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(§) Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen 

@ Es wird ein Verfahren zur Lauterung von Glasschmel- 
zen beschrieben, bei dem Lautergas durch Lautermittel in 
der Glasschmelze erzeugt wird und bei dem die Glas- 
schmelze auf eine Temperatur zwischen 1650 C und 2800 
C aufgeheizt wird und das Maximum der Lautergasabga- 
be durch die Lautermittel oberhalb 1500 C erfolgt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen, bei dem Lautergas durch Lautermittel in der 
Glasschmelze erzeugt wind, 

5 Unter Lauterung versteht man in Bezug auf Glasschmelzen die Entfernung von Gasblasen aus der Schmelze. Um 
hochste Fremdgas- und Blasenfreiheit zu erzielen, bedarf es der griindlichen Durchmischung und Entgasung des ge- 
schmolzenen Gemenges. 

Das Verhalten von Gasen bzw. von Blasen in einer Glasschmelze sowie deren Entfernung ist beispielsweise in "Glas- 
technische Fabrikationsfehler , \ herausgegeben von H. Jebsen-Marwedel und R. Bruckner, 3. Auflage, 1980, Springer 
10 Verlag, auf den Seiten 195 ff. beschrieben. 

Es sind allgemein zwei prinzipielle Lauterverfahren bekannt, die sich im wesentlichen durch die Art und Weise der 
Lautergaserzeugung unterscheiden. 

Bei den physikalischen Lauterverfahren wird beispielsweise die Viskositat der Glasschmelze durch Temperaturerho- 
hung erniedrigt. Zur Erniedrigung der Viskositat werden daher wahrend der Lauterung hohere Temperaturen der Glas- 
15 schmelze eingestellt als im Einschmelz- und Abstehbereich. Je hoher die Lautertemperatur gewahlt werden kann, um so 
effektiver ist die Blasenentfemung aus der Schmelze. Dabei sollte die Viskositat der Schmelze moglichst unter lO 2 dPas 
liegen. Die maximal zulassige Lautertemperatur wird aber durch die Temperaturbestandigkeit des Wandmaterials des je- 
weils verwendeten Einschmelzaggregats begrenzt, und liegt bei Verwendung von Pt-Legierungen bei maximal 1600°C 
und bei Feuerfeststeinen bei maximal 1650°C bis 1700°C. 
20 Weitere physikalische Lauterverfahren zeichnen sich dadurch aus, daB die Glasschmelze in ihren Stromungen beein- 
fluBt wird, daB mechanische Bewegungen der Schmelze durch Bulwern oder Gaseinblasen verursacht werden, dafi durch 
Einwirkungen von Schall oder Ultraschall die Schmelze mechanisch erschiittert wird oder eine Blasenentfemung mittels 
Zentrifugieren erfolgt. Des weiteren findet die Anwendung von Vakuum (Vakuumlautern) oder Druck (Hochdrucklau- 
tern) Verwendung oder durch Aufrauhung der Oberflache wird eine verstarkte Blasenkeimbildung initiiert. 
25 Am haufigsten werden chemische Lauterverfahren angewendet. Ihr Prinzip besteht darin, daB der Schmelze Verbin- 
dungen zugesetzt werden, die sich zersetzen und Gase abspalten, oder Verbindungen, die bei hoheren Temperaturen 
fluchtig sind, oder Verbindungen, die in einer Gleichgewichtsreaktion bei hoheren Temperaturen Gase abgeben. 

Zur ersten Gruppe der Verbindungen gehort beispielsweise Natriumsulfat, das zur Lauterung von Kalk-Natron-Gla- 
sern eingesetzt wird. Die Abgabe von SO2 und O2 erfolgt dabei in einem Temperaturbereich von 1300°C bis 1450°C mit 
30 einem Maximum bei 1380°C. Dieser Temperaturbereich entspricht in etwa dem Lauterbereich solcher Glaser. 

Zu Verbindungen, die bei hohen Lautertemperaturen aufgrund ihres Dampfdruckes fluchtig sind und dadurch wirken, 
sind Halogenide zu zahlen. So werden beispielsweise eine Reihe von Borosilicatglasern mit NaCl gelautert. 

Die letzte Gruppe von Stoffen schlieBlich umfaBt die sog. Redox-Lautermittel wie beispielsweise Arsenoxid und An- 
timonoxid. Dabei werden als Redox-Lautermittel poly valente Ionen eingesetzt, die in mindestens zwei Oxidationsstufen 
35 auftreten konnen, welche in einem temperaturabhangigen Gleichgewicht untereinander stehen, wobei bei hohen Tempe- 
raturen ein Gas, meist Sauerstoff, freigesetzt wird. 

Das Redox-Gleichgewicht der in der Schmelze gelosten Substanz lafit sich am Beispiel des Arsenvxids durch die Glei- 
chung (I) 

40 As 2 0 5 +± AS2O3 + 0 2 t (I) 

darstellen. 

Die Gleichgewichtskonstante K zu (I) kann wie in Gleichung (H) formuliert werden: 

« K(T)= aAsA ' P °' (II) 
a As,0 J 

In dieser Gleichung bedeuten aAs203 und aAs 2 Os die Aktivitaten des Arsentri- bzw. Arsenpentoxids und PO2 die Fu- 
50 gazitat des Sauerstoffs. 

Die Gleichgewichtskonstante K ist stark temperaturabhangig, und iiber die Temperatur und die Aktivitat der oxidi- 
schen Arsen verbindungen laBt sich eine definierte Sauerstoffugazitat pC>2 einstellen. 

Bei der chemischen Lauterung kann man im wesentlichen drei Lauterefifekte unterscheiden: 

55 1) einen primaren Lautereffekt, bei dem in die Blasen, die bei der Zersetzung des Gemenges entstehen, beispiels- 

weise CO2-, N 2 -, H 2 0-, NO, N02-Blasen, die Gase eindiffundieren, die bei Zersetzung der zugegebenen Lauter- 
mittel entstehen, z. B. Sauerstoff aus Redox-Lautermitteln; 

2) einen sekundaren Lautereffekt, bei dem eine Entgasung der Glasschmelze erfolgt, in dem es zur spontanen Bil- 
dung von Gasblasen durch die zugegebenen Lautermittel kommt, z. B. (VBlasen aus Redox-Lautermittel. In diese 

60 Lauterblasen konne Fremdgase wie CO2, H 2 0, N 2 , NO, N0 2 eindiffundieren, selbst wenn ihr Partialdruck unter 
10 5 Pa liegt und 

3) einen sog. Resorptionseffekt, bei dem sich nach 1) oder 2) entstandene, bei einer Tbmperaturerniedrigung noch 
in der Schmelze befindliche aufgeblahte Blasen von zum Beispiel SauerstorT auflosen, beispielsweise beim Redox- 
Gleichgewicht (I) durch Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Edukts. 

65 

Fur hochschmelzende Glaser, die eine Viskositat von < 10 2 dPas erst oberhalb 1700°C aufweisen, sind die bekannten 
Lautermittel, wie Na 2 S0 4 , NaCl, As 2 Os oder Sb 2 0 5 , ineffekuv. Die Freisetzung der Lautergase erfolgt bereits beim Ein- 
schmelzen, die Lautergase stehen fur den sekundaren Lautereffekt nicht mehr zur Verfugung. Es findet nur der primare 
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Lautereffekt statt. Ubliche Redox-Lautermittel wie As 2 0s oder Sb 2 0 5 zeigen eine effektive Lautersauerstoffabgabe zwi- 
schen 1 150°C und 1500°C mit einem Maximum bei 1220°C bis 1250°C, wobei die jeweilige Sauerstoffabgabe auBer von 
der Lautertemperatur im wesentlichen von der Glaszusammensetzung und von der Lautermittelzusammensetztung (ein 
oder mehrere Lautermittel) abhangt. Es miissen, besonders fiir hochschmelzende Glaser, grbBere Mengen an Lautermit- 
tel als eigentlich notwendig eingesetzt werden, um iiberhaupt einen Lautereffekt zu erzielen. Die hohen Mengen an Lau- 5 
termittel sind besonders bei Arsen- und Antimonoxid nachteilig, da sie stark toxisch und teuer sind. Zudem kann eine 
Zugabe von Lautermitteln die Eigenschaften des Giases unvorteilhaft beeinflussen sowie die Herstellungskosten - da es 
sich um in der Regel teure Verbindungen handelt - erhohen. Aufgrund der Wechselwirkung rnit dem Zinnfloatbad kon- 
nen Arsen- und Antimonoxid beim HoatprozeB nicht eingesetzt werden. Dadurch, daB hochschmelzende Glaser die fur 
die Lauterung vorteilhafte Viskositat von < 10 2 dPas erst oberhalb konventionell zugangiicher Temperaturen erreichen, 10 
gestaltet sich deren Lauterung schwierig bzw. ist eine effektive Lauterung iiberhaupt nicht moglich. 

In einer Reihe von Patenten wird versucht, fur hochschmelzende Glaser SnC>2 als Lautermittel einzusetzen, dessen 
Maximum der Lautergasabgabe bei hoheren Temperaturen liegt. 

So ist beispieisweise aus der DE 196 03 698 CI die Verwendung von 0,5 bis 2,0 Gew.-% Sn0 2 als Lautermittel zur 
Lauterung von alkalifreiem Aluminoborosilicatglas bekannt, wobei die Lauterung der Glasschmelze bei 1600°C durch- 15 
gefuhrt wird. 

Die Verwendung von 0,02 bis 1,0 Mol.-% Sn0 2 und von 0,02 bis 0,5 Mol-% Ce0 2 als Lautermittel zur Lauterung von 
chemisch vorspannbaren Aluminosilicatglasem ist aus der DE 196 16 633 CI bekannt. Die Lauterung wird bei 1580°C 
in einem Pt-Hegel durchgefuhrt. 

Ebenfalls ist aus der DE 197 17 344 CI die Verwendung von 0,5 bis 2,0 Gew.-% Sn0 2 , bevorzugt zusammen mit Ni- 20 
traten, als Lautermittel zur Lauterung von alkalifreien Aluminoborosilicatglas bekannt, wobei eine Lautertemperatur von 
1620°C in einem Quarztiegel eingestellt wird. 

In der DE 197 39 912 C2 wird die Verwendung von 0,2 bis 1 Gew.-% Sn0 2 und 0,1 bis 0,5 Gew.-% Ce0 2 u. a. als 
Lautermittel genannt, wobei auf die auBergewohnlich gute Lauterwirkung bei einer Kombination beider Lautermittel 
hingewiesen wird. Das beanspruchte Aluminoborosilicatglas wird bei einer Temperatur von 1 620°C in einem Tiegel aus 25 
Si0 2 Keramik gelautert. 

Das Maximum des Lautergasabgabe von Sn0 2 liegt im oberen Bereich der konventionell erreichbaren Schmelztem- 
peratur. Daher wird in all diesen Beispielen versucht, durch zumeist hohe Dosierung der Lautermittel eine Lauterung 
hochschmelzender Glaser zu erreichen, was sich oftmals negativ auf die Produkteigenschaften, wie im Fall von SnC^ auf 
die Kristallisationsstabilitat, oder im Fall von farbenden Oxiden wie CeC^ auf den Farbort des Produkts auswirkt. Bei 30 
hochschmelzenden Glasem liegt die Einschmelztemperatur im maximal zulassigen Temperaturbereich fiir die Wannen 
aus keramischen Feuerfest-Material oder Platin. 

Fur Aluminosilicatglaser und -glaskeramiken wird der fiir die Lauterung gunstige Viskositatsbereich von < 10 2 dPas 
erst oberhalb von 1700°C erreicht, also in einem Temperaturbereich, der mit konventionellen Schmelztechnologien und 
Lauterverfahren nicht zuganglich ist. 35 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen zu finden, bei dem Lau- 
tergas durch Lautermittel in der Glasschmelze erzeugt wird, das es gestattet das Lauterpotential bekannter Lautermittel 
voll auszuschopfen, das die Anwendung neuer Lautermittel ermoglicht, das die Lauterung hochschmelzender Glaser, 
insbesondere die Lauterung von Glasern deren Viskositat von < lO^dPas erst oberhalb 1700°C erreicht wird, verbessert 
bzw. ermoglicht, das die Reboilneigung verringert, das auf toxische Lautermittel verzichtet oder deren Anwendung we- 40 
sentlich reduziert und das eine niedrigere Dosierung der Lautermittel (bei gleichbleibender oder sogar verbesserter Lau- 
terung) ermoglicht. Die Lautergasabgabe durch Lautermittel soil in einem Temperaturbereich erfolgen, in dem die Vis- 
kositat der Glasschmelze so niedrig ist, daB ein rascher Aufstieg der Blasen zur Oberflache der Schmelze moglich ist. 

Des weiteren soil das Verfahren eine, im Vergleich zum Stand der Technik, wesentliche Verkiirzung der Lauterzeit 
und/oder wesentlich kleinere Lautervolumen ermoglichen. 45 

Gelost wird diese Aufgabe dadurch, daB ein Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen, bei dem Lautergas durch 
Lautermittel in der Glasschmelze erzeugt wird, bereitgestellt wird, bei dem die Glasschmelze auf eine Temperatur zwi- 
schen 1650°C und 2800°C aufgeheizt wird und das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lautermittel oberhalb 
1500°C und bevorzugt oberhalb 1650°C erfolgt. 

Vorteilhafte Verfahrensmodifikationen sind Gegenstand der abhangigen Patentanspriiche. 50 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Lauterverfahrens bestehen im wesentlichen darin, daB im Gegensatz zum Stand 
der Technik das Lauterpotential bekannter Lautermittel voll ausgeschopft wird. Unter \ferwendung iiblicher Mengen an 
bekannten Lautermitteln wird eine verbesserte und somit effektivere Lauterung erzielt oder aber bei Verwendung von ge- 
ringeren als den ublichen Mengen an bekannten Lautermitteln wird durch die hohere Lautertemperatur eine genau so 
gute Lauterung wie bisher erzielt. 55 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es auch, fur hochschmelzende Glaser eine sekundare Lauterung durch- 
zufuhren. Dadurch, daB die Glasschmelze auf eine Temperatur zwischen 1650°C und 2800°C aufgeheizt wird und das 
Maximum der Lautergasabgabe durch die Lautermittel oberhalb 1500°C erfolgt, werden erstmals in diesem Temperatur- 
bereich spontane Lautergasblasen erzeugt. Der Temperaturbereich der Lautergasblasenbildung liegt iiber dem Tempera- 
turbereich fiir das Einschmelzen des Giases. In die Lautergasblasen konnen die in der Glasschmelze nach dem Ein- 60 
schmelzen Verbliebenen Restgase, wie z. B. C0 2 , NO* S0 2 , H 2 0, eindiffundieren, auch wenn deren Partialdruck bereits 
unter 10 5 Pa liegt. Die Verminderung des Parti aldruckes der Restgase fuhrt zu einer deutlichen Reduktion der Reboilge- 
fahr der Glasschmelze. Auf bislang ubliche toxische Lautermittel wie As 2 Oj und Sb 2 0 2 kann ganzlich verzichtet bzw. 
deren Menge deutlich reduziert werden. Generell konnen die Lautermittel wesentlich geringer dosiert werden und das 
bei gleichbleibender oder gar verbesserter Lauterung der Glasschmelze. AuBerdem wird eine deutliche Reduzierung der 65 
Lauterzeit erreicht und das Lautervolumen kann erheblich reduziert werden. 

In einer bevorzugten Verfahrensfuhrung wird die Glasschmelze zur Lauterung auf eine Temperatur zwischen 1700°C 
und 2400°C aufgeheizt, wobei das Maximum der Lautergaserzeugung durch die Lautermittel oberhalb 1600°C und be- 
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vorzugt oberhalb 1700°C erfolgt. 

Neben der vorteilhaften chernischen Lauterung spielt die aufgrund der hohen Temperaturen verbesserte physikalische 
Lauterung eine groBe Rolle. Bei den hohen Temperaturen sinkt die Viskositat der Schmelze, womit die Blasenaufstiegs- 
geschwindigkeit wesentlich erhoht wird. So ist die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit in einer 2400°C heifien Glas- 
5 schmelze etwa 100 mal groBer als in einer entsprechenden 1600°C heiBen Schmelze. D. h. bei einer 100 mal hoheren 
Aufstiegsgeschwindigkeit kann die Aufenthaltszeit der Glasschmelze (Lauterzeit) urn den Faktor 100 reduziert werden. 

AuBerdem ist die Diffusion der in der Schmelze gelosten Fremdgase (CO2, N 2 . . .) bei hohen Temperaturen hoher als 
bei konventionellen Temperaturen. Damit lauft die Entgasung schneller ab. Die Gase diffundieren schneller in Lauter- 
blasen. Weiterhin treten bei den hohen Temperaturen der Glasschmelze starke Konvektionen auf, die dafur sorgen, daB 
10 jedes Volumenelement der Glasschmelze in regelmaBigen Zeitabstanden in den oberflachennahen Bereich der Glas- 
schmelze gelangt, wo aufgrund der Auftriebskrafte die Blasen ausgetrieben werden. Die Konvektion bewirkt zudem, daB 
jedes Volumenelement der Schmelze durch die heiBesten Bereiche des Lauteraggregats transportiert wird und damit die 
Lautermittel ihr voiles Potential entfalten konnen. 

Die Dberlagerung aller Effekte, chemische Lauterung, Aufblahen der Blasen aufgrund der hohen Temperatur, starke 
15 Konvektion und hohe Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen aufgrund der niedrigen Viskositat bewirken eine schnelle 
und effektive Lauterung der Glasschmelze. 

So betragt bei spiels weise die typische Lauterzeit fur eine 50 cm tiefe und 1600°C heiBe Glasschmelze in einem 50 1 
Schmelzaggregat einen Tag, um Blasen mit einem Radius kleiner als 0,3 mm aufgrund des Auftriebs auszulautern. Bei 
einer Lautertemperatur von 2400°C ergibt sich hingegen eine Lauterzeit von 5 Minuten ohne Berucksichtigung der Kon- 
20 vektion und von 2 Minuten unter Berucksichtigung der Konvektion. 

Bevorzugt wird dabei die Viskositat der Glasschmelze auf einen Wert kleiner als 10 3 dPas und besonders bevorzugt 
auf einen Wert kleiner als 10 2 dPas eingestellt. Es zeigte sich, daB der leichtere Blasenaufstieg aufgrund der niedrigeren 
Viskositat zwar wie erwartet einen positiven EinfluB auf die Lauterung hat, dieser Eflfekt aber nicht ausreicht um auf den 
Einsatz von Lautermitteln zu verzichten. Fur Aluminosilicatglaser und -glaskeramiken wird eine Viskositat kleiner als 
25 1 0 2 dPas oberhalb 1 650°C, oftmals oberhalb 1 700°C, erreicht, so daB diese Glaser erstmals einer effektiven, d. h. verbes- 
serten und zeitsparenden Lauterung unterzogen werden konnen. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn das Verfahren so gefuhrt wird, daB die Glasschmelze auf die Tem- 
peratur eingestellt wird, bei der das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lautermittel erfolgt, d. h. das mit einem 
Mindesteinsatz von Lautermittel ein Maximum an Lautergas erzeugt und abgegeben wird, und somit zur Lauterung der 
30 Glasschmelze beitragt. 

Um das erfindungsgemaBe Lauterverfahren moglichst vorteilhaft zu fuhren, ist es zweckmaBig, wenn als Lautermittel 
Redox- Verbindungen zugegeben werden, insbesondere Redox-Oxide wie SnC>2, Ce0 2 , Fe^, ZnO, Ti0 2 , V 2 05, M0O3, 
WO3, Bi 2 05, Pr0 2 , Sm 2 03, Nb 2 Os, Eu 2 03, Tb0 2 und/oder Yb^. Prinzipiell eignen sich alle Redox-Verbindungen de- 
ren Maxima der Lautergasabgabe oberhalb 1500°C, insbesondere oberhalb 1600°C liegen. 
35 Interessant fur die Redox-Lauterung sind auch einige Seltene-Erden-Oxide, deren Maximum der Lautergasabgabe 
ebenfalls uber 1600°C liegt. 

Dabei konnte gezeigt werden, daB bei bekannten Lautermitteln wie SnQj und Ce0 2 bei Temperaturen oberhalb von 
1500°C das Maximum der Lautergasabgabe erfolgt, und daB iiberraschenderweise Redox-Oxide wie F&2O3, ZnO, T1O2, 
V 2 0 5 , M0Q3, WCh, Bi 2 0 5 , Pr0 2 , Sm 2 C>3, Nb 2 0 5 , Eu 2 0 3 , Tb0 2 und/oder Yb 2 03 ebenfalls effektiv als Lautermittel ein- 
40 setzbar sind, wobei deren Maxima der Lautersauerstoffabgabe ebenfalls oberhalb 1500°C erfolgt. 

In Tabelle 1 sind einige Beispiele solcher Redox-Verbindungen aufgefuhrt sowie der Temperaturbereich, in dem die 
Sauerstoffabgabe erfolgt. Die Temperaturen der Sauerstoffabgabe der Redox-Verbindungen hangen auch von der Glas- 
zusammensetzung ab. 

45 Tabelle 1 

Redox-Reaktionen und Temperaturbereich maximaler Sauerstoffabgabe 

Redox-Reaktion 0 2 -Abgabe 

50 2Ce0 2 ^Ce 2 0 3 + ! /2 0 2 1500-1700°C 

Sn0 2 +± SnO + Vi 0 2 160(M900°C 

Fe203 2 FeO + Vi 0 2 180O-2000°C 

M0O3 ^ Mo0 2 + Vi 0 2 1 80(M900°C 

ZnO +± Zn + Vi 0 2 1900-2100°C 

55 2Ti0 2 ^Ti 2 0 3 + l /2 02 2000-2200°C 

V 2 0 5 ^ V 2 0 3 + 0 2 2200-2400°C 

Bi 2 0 3 3± 2 Bi + 3 / 2 0 2 1700-1800°C 



60 Die in Tabelle 1 aufgezeigten Temperaturbereiche wurden an Alumosilicatglasern ermittelt. 

Die Erfindung ist nicht auf diese Redox-Verbindungen bzw. auf polyvalente Redox-Verbindungen beschrankt. Es 
kommen fur die Redox-Lauterung auch Verbindungen in Frage, die bei Temperaturen zwischen 1600°C und 2400°C 
Sauerstoff abgeben und in die metallische Form ubergehen, wie z. B. ZnO, SnO, Sb 2 0 3 , As 2 0 3 und Bi 2 0 3 . 

Welche Redox- Verbindung als Lautermittel eingesetzt wird, hangt von den sonstigen Anforderungen an das Glas ab. 
65 Viele der Redox-Verbindungen farben das Glas ein. Hier wirkt sich positiv aus, daB nach dem beanspruchten Verfahren 
bereits geringe Mengen an Lautermittel, zum Teil < 0,2 Gew.-%, die Lauterung deutlich verbessem. Neben der Farbwir- 
kung sind die Seltene-Erden-Oxide zum Teil sehr teuer und kommen nur in Ausnahmefallen in Frage. 

Durch die Vielzahl der einsatzfahigen Redox-Verbindungen kann mit Hilfe des beanspruchten Verfahrens in vielen 
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Fallen auf den Einsatz der toxischen antimon- und/oder arsenhaltigen Lautermittel ganz verzichtet werden. 

Neben dem Redox-Lautermittel konnen auch anorganische Salze als Lautermittel fur die Hochtemperaturlauterung 
eingesetzt werden, die oberhalb 1500°C, insbesondere oberhalb 1600°C einen Dampfdruck von groBer 10 5 Pa besitzen. 
Bevorzugt werden dabei als anorganische Salze Halogenide als Lautermittel dem Gemenge zugegeben. 

Wie bereits beschrieben, beruht die Lauterwirkung der Halogenide darin, daB sie in den gasformigen Zustand uberge- 5 
hen. Chloride, deren Maximum der Lautergasabgabe uber 1500°C, insbesondere oberhalb 1600°C liegt, sind z. B. KC1, 
CaCl2, BaCl2, LaCl3, CeClj, YbCi2, ErCl 3 und PrCb. Neben den Chloriden besitzen insbesondere viele Fluoride einen 
Dampfdruck von > 10 5 Pa oberhalb 1500°C, wie z. B. LiF, NaF, KF, ZnF 2 , MgF 2 , BaF 2 , CeF 2 oder eine Reihe von Sel- 
tene-Erden-Fluoride. 

Auch eine Reihe von Bromiden besitzt einen Dampfdruck von > 10 s Pa oberhalb von 1500°C und kann prinzipiell als 10 
Lautermittel erfindungsgemaB eingesetzt werden. Soweit moglich sollte jedoch deren Einsatz vermieden werden, aus ge- 
sundheitlichen Griinden, 

Bei der Halogenid-Lauterung ist darauf zu achten, daB jeweiis das Halogenid mit dem niedrigsten Dampfdruck sich 
zuerst bildet und verdampft, unabhangig davon, in welcher Verbindung das Halogenid dem Gemenge zugegeben wurde. 
Enthalt das Glas z. B. Lithiumoxid und wird KC1 als Lautermittel zugegeben, dann verdampft LiCl bei etwa 1350°C und 15 
nicht das KC1 bei uber 1500°C. Das Chlor kann auch als HCl aus der Glasschmelze entweichen. 

Die oben genannte Halogenid-Lautermittel konnen ihre Lauterwirkung oberhalb 1500°C nur dann en tf alien, wenn das 
Glas keine Komponenten enthalt, die Halogenide mit einer niedrigeren Verdampfungstemperatur bilden konnen. 

Die Lauterwirkung der Halogenide hangt auch davon ab, wie hoch die Loslichkeit der Halogenide im Glas ist. 

Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn als Lautermittel anorganische Salze zugegeben werden, die sich oberhalb 1500°C, 20 
insbesondere oberhalb 1600°C, unter Lautergasabgabe zersetzen und die Zersetzungsprodukte einen Gasdruck von gro- 
Ber 10 s Pa besitzen. Bevorzugt kommen dabei die anorganischen Salze zum Einsatz, die Oxo-Anionen, insbesondere 
Sulfate enthalten. So erreicht reines Na 2 S0 4 einen Gasdruck von groBer 10 5 Pa bei etwa 1850°C. Bei den Sulfaten findet 
eine Zersetzung unter Bildung von SO2 und 0 2 statt. 

Bevorzugte Sulfate mit Zersetzungstemperaturen uber 1500°C sind z. B. K 2 S0 4 , MgS0 4 , CaS0 4 , SrS0 4 , BaS0 4 und 25 
La 2 (S0 4 )3. Das Verfahren ist nicht auf die aufgefuhrten Sulfate beschrankt. Eine effektive Lauterwirkung kann auch bei 
der Sulfat-Lauterung nur erreicht werden, wenn die Loslichkeit der Sulfate in dem zu lautemden Glas ausreichend hoch 
ist. 

Besonders bei Alumosilicatglasern ist die. Loslichkeit der Sulfate relativ gering, so daB die Sulfate oft nur in Kombi- 
nation mit anderen Lautermitteln eingesetzt werden konnen. 30 

Die Lautergasabgabe wird bevorzugt durch ein Lautermittel oder durch die Kombination mehrerer Lautermittel ein- 
gestellt. 

Bevorzugt werden nichttoxische Lautermittel zugegeben. 

In einer weiteren, bevorzugten Verfahrensfuhrung wird die Lauterung durch eingangs erwahnte physikalische Lauter- 
methoden unterstiitzt. 35 

Die Glasschmelze wird bevorzugt in einem zwangsgekuhlten Hegel oder in einer zwangsgekuhlten Wanne erhitzt. Be- 
sonders bevorzugt wird die Glasschmelze in einem zwangsgekuhlten Skulltiegel mittels Hochfrequenz erhitzt. 

Besonders hochschmelzende Glaser, die eine Viskositat von < 10 2 dRas erst oberhalb 1650°C ausweisen, werden mit- 
tels des erfindungsgemafien Verfahrens effektiv gelautert. 

Die notwendige Lautermittelmenge liegt im Bereich 0,01 bis 3 Gew.-% und ist somit von der Lautertemperatur sowie 40 
der Lauterzeit abhangig. Je nach geforderter Lautertemperatur kann man aus Tabelle 1 das optimale Redox-Lautermittel 
oder eine Kombination von optimalen Redox-Lautermitteln auswahlen. Umgekehrt bietet Tabelle 1 einen Anhaltspunkt, 
urn die Lautertemperatur, bei der das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lautermittel erfolgt, zu bestimmen. Fur 
jede Glasschmelze kann dann fur ein bestimmtes Lautermittel bzw. fur mehrere bestimmte Lautermittel die optimale 
Lautertemperatur leicht experimentell ermittelt werden. Dabei spielt bei der Auswahl der Lautermittel die Viskositat der 45 
Schmelze eine wichtige Rolle. Zur effektiven Lauterung sollte die Viskositat kleiner als 10 3 dPas und bevorzugt kleiner 
als 10 2 dPas sein. Je niedriger die Viskositat urn so gunstiger ist dies fur die Lauterung. Als begrenzender Faktor der Op- 
timierung sind die Energiekosten fiir die Beheizung des Hochtemperaturlauterteils zu sehen, die mit steigender Lauter- 
temperatur aufgrund der steigenden Energieverluste uber die Wandung des Schmelzaggregats ansteigen. 

Der Energieverlust bei den hohen Schmelztemperaturen kann dadurch klein gehalten werden, daB der benotigte Lau- 50 
tertiegel auf Grund der hohen Lautergeschwindigkeit klein dimensioniert werden kann. 

Bei Glasern mit leicht fluchtigen Bestandteilen muB darauf geachtet werden, daB mit zuneh mender Lautertemperatur 
die Verdampfung dieser leicht fluchtiger Komponenten zunimmt. 

Die folgenden Abbildungen und Beispiele verdeutlichen die Erfindung. 

Es zeigen: 55 

Fig. 1: die Blasenzahl pro 100 cm 3 Alumosilicatglas, sowie die BlasengroBe gegen die Lautertemperatur 

Fig. 2: die Blasenzahl pro 100 cm 3 Alumosilicatglas, sowie die BlasengroBe gegen die Lautertemperatur, wobei das 

Alumosilicatglas erfindungsgemaB gelautert wurde. 
Fur ein Alumosilicatglas der Zusammensetzung (in Gew.-%): 

Li 2 0: 3,75; Na 2 0: 0,50; MgO: 0,50; A1 2 0 3 : 22,0; Si0 2 : 65,0; Ti0 2 : 2,5; V 2 0 3 : 0,3; ZnO: 1,75; Zr0 2 : 1,7; BaO: 2,0 60 

wurde eine optimale Lauterungstemperatur von 2300°C gefunden (Fig. 1.). Durch die Zugabe von nur 0,09 Gew.-% 

Sn0 2 konnte die optimale Lautertemperatur auf 2000°C abgesenkt werden (Fig. 2). 

Bei Borosilicatglasem (Schott Glas 8412) wurden sehr gute Blasenqualitaten bei Lautertemperaturen im Bereich urn 

1900°C in Verbindung mit geringen Mengen an Eisenoxid und Sulfat als Lautermittel erhalten. Die erreichte Blasenqua- 

litat ist besser (ca. Faktor 4) als im Referenzversuch mit Arsenoxid als Lautermittel und klassischen Lautertemperaturen 65 

von 1600°C. 

In Kalk-Natron-Glas (Femsehschirmglas) konnten sehr gute Ergebnisse beziiglich der Blasenzahl mit CeO^ ZnO, 
Ti0 2 und Temperaturen um 1800°C bis 2000°C erreicht werden. Die hier erreichte Blasenqualitat ist deutlich besser als 
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eine Antimonoxidlauterung bei konventionellen Temperaturen. 

Die notwendigen Lauterzeiten liegen bei alien drei Beispielen fur das Hochtemperaturverfahren im Bereich von 30 
Minuten. Dies sind deutlich kiirzere Lauterzeiten als bei der Verwendung der toxischen Lautermittel Arsen- oder Anti- 
monoxid und konventionellen Lautertemperaturen von etwa 1600°C. Hier wurde in Hegelversuchen ermittelt, daB zur 
5 Erreichung vergleichbarer Blasenzahlen wie bei der Hochtemperaturlauterung beim konventionellen Schmelzen mit Ar- 
sen- oder Antimonoxid. Lauterzeiten von mindestens 3 Stunden notwendig sind. Die kiirzeren Lauterzeiten der Hoch- 
temperaturversuche sind auf die hoheren Lautertemperaturen zuriickzufiihren. Je hoher die Temperatur der Redoxreak- 
tion, um so schneller ist die Blasenbildung und das Blasenwachstum aufgrund der mit zunehmender Temperaturen stei- 
genden Diffusionskoeffizienten und um so schneller ist der Blasenaufstieg aufgrund der niedrigeren Viskositat der 
10 Schmelze. 

Lautermittel wie Ce0 2 oder Sn02 zeigen in Hegelversuchen bei hoheren Temperaturen eine wesentlich effektivere 
lauternde Wirkung als bei konvcntionell zuganglichen Temperaturen. Bei Cer- undZinnoxid ist dies dadurch zu erklaren, 
daB diese Oxide zwar im Bereich um 1500°C bis 1600°C bereits erste Sauerstoffabgaben aufweisen, eine signifikante 
Verschiebung des Gleichgewichts in die reduzierte Form tritt allerdings, wie sich in vorliegender Erfindung herausstellte, 

15 erst oberhalb konventionell erreichbarer Temperaturen auf. Bei Sulfat ergaben Versuche, daB die Zersetzung mit zuneh- 
mender Lautertemperatur bis 2400°C steug ansteigt, was sich in einer Abnahme des Restsulfatgehaltes auBert. Die lau- 
ternde Wirkung des Sulfat wird um so besser, je hoher die Lautertemperatur ist. AuBerdem ist die Reboil- Anfalligkeit ei- 
nes bei hohen Temperaturen sulfatgelauterten Glases signifikant reduziert, da der Restsulfatgehalt kleiner ist. 
Die beim erfindungsgemaBen Verfahren erforderlichen hohen Temperaturen konnen beispielsweise durch die induk- 

20 tive Einkopplung eines elektromagnetischen Feldes mit Frequenzen, vorzugsweise im Bereich von 10 kHz bis 5 Mhz 
(Hochfrequenzschmelzen) erreicht wurden. Das elektromagnetische Feld erzeugt in der, in der Regel vorerhitzten, etek- 
trisch leitfahigen Glasschmelze Wechselstrome, die aufgrund der Joule'schen Warrne zu einem direkten Aufheizen der 
Schmelzen auf die genannten Temperaturen fuhrt. Vorzugsweise besitzen die so erhitzten Glasschmelzen eine elektrische 
Leitfahigkeit von > 0,01 Q" 1 cm -1 bei etwa 1600°C. Da bei diesem Verfahren der Energieantrag direkt in die Schmelze 

25 erfolgt, ist es moglich den Wandbereich des Schmelzaggregates zu kuhlen. Dies kann durch freie Abstrahlung, Luftkuh- 
lung oder Wasserkuhlung erfolgen. Bewahrt als langzeitstabiles Lauteraggregat haben sich sogenannte Skulltiegel aus 
wassergekuhlten Kupferrohren wie sie z. B. fiir die Kristallzuchtung in der DE 33 16 546 CI beschrieben werden. Die 
metallischen Wande sind dabei durch Schlitzung so konzeptioniert, daB sie fur Hochfrequenzstrahlung transparent sind. 
Durch die Wasserkuhlung im Wandbereich der Schmelze bildet sich eine Schicht aus arteigenem Material in der die 

30 Schmelze eingebettet ist. Damit sind Schmelztemperaturen bis 3000°C erreichbar. Die Begrenzung ist im wesentlichen 
nur durch die maximal verfugbare Leistung des Hochfrequenzgenerators sowie die maximal tiber das Kuhlwasser ab- 
fuhrbare Leistung gegeben. Das solche Aggregate zur Lauterung von Glas eingesetzt werden konnen, wird in den Schrif- 
ten EP 0 176 897 Bl , US 4, 780, 121 , EP 0 462 028 Al und WO 92/15531 Al beschrieben. Dabei werden konventionell 
erreichbare Lautertemperaturen bis 1600°C beschrieben wahrend in der EP 0 462 028 Al auch auf die Vorteile hoher 

35 Schmelztemperaturen iiber 2000°C und der damit verbesserten physikalischen Lauterung hingewiesen wird. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen, bei dem Lautergas durch Lautermittel in der Glasschmelze erzeugt 
40 wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasschmelze auf eine Temperatur zwischen 1650°C und 2800°C aufge- 

heizt wird und das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lautermittel oberhalb 1500°C erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasschmelze auf eine Temperatur zwischen 
1700°C und 2400°C aufgeheizt wird und das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lautermittel oberhalb 
1600°C erfolgt. 

45 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat der Glasschmelze auf einen Wert 

kleiner 103 dPas eingestellt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat der Glaschmelze auf einen Wert kleiner 
als 10 2 dPas eingestellt wird. 

5. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasschmelze auf die 
50 Temperatur aufgeheizt wird, bei der das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lautermittel erfolgt. 

6. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Lautermittel Redox- 
Verbindungen, insbesondere Redox-Oxide wie SnO* Ce0 2 , Fe 2 0 3 , ZnO, T1O2, V 2 0 5 M0O3, W0 3 , Bi 2 0 5 , PrO^ 
Sm 2 03, Nb 2 05, Eu 2 03, Tb0 2 und/oder Yb 2 03 zugegeben werden. 

7. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Lautermittel Metall- 
55 oxide zugegeben werden, die beim Lautervorgang Sauerstoff abgeben und in den metallischen Zustand iibergehen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichent, daB als Lautermittel Metalloxide wie ZnO, AS2O3, Sb 2 03, 
Bi 2 03 und/oder SnO zugegeben werden. 

9. Verfahren nach wenigstens einen der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Lautermittel anorgani- 
sche Salze zugegeben werden, die oberhalb 1500°C, insbesondere oberhalb 1600°C einen Dampfdruck von groBer 

60 1 0 5 Pa besitzen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganischen Salze Halogenide zugegeben wer- 
den, insbesondere Chloride wie KCl, CaCl 2 , BaCl 2 , LaCl 3 CeCl3, YbCl 2 , ErCl 3 , PrCl 3 oder Fluoride wie LiF, NaF, 
KF, ZnF 2 , MgF 2 , BaF 2 , CeF 2 oder Seltene-Erden-Fiuoride. 

11. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Lautermittel anor- 
65 ganische Salze zugegeben werden, die sich oberhalb 1500°C, insbesondere oberhalb 1 600°C unter Lautergasabgabe 

zersetzen und die Zersetzungsprodukte einen Gasdruck von groBer 10 5 Pa besitzen. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganischen Salze Vcrbindungen, die Oxo- 
Anionen enthalten, zugegeben werden, insbesondere Sulfate wie K 2 S0 4 , MgS0 4 , CaS0 4 , SrS0 4 , BaS04, 
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La 2 (S0 4 ) 3 . 

13. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet; daB die Lautergasabgabe 
durch ein oder mehrere Lautermittel eingestelit wird. 

14. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB nichttoxische Lauter- 



15. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Lauterung durch 
physikalische Lautermethoden unterstiitzt wird. 

16. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasschmelze in ei- 
nem zwangsgekuhlten Tiegel oder einer zwangsgekuhlten Wanne erhitzt wird. 

17. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasschmelze in ei- to 
nem zwangsgekuhlten Skulltiegel mittels Hochfrequenz erhitzt wird. 



mittcl zugcgcbcn wcrdcn. 
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® Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum kontinuier- 
lichen Erschmelzen und Lautern von anorganischen Ver- 
bindungen, insbesondere von Glasscherben oder Ge- 
menge; 

mit einem Einschmelzgefafc; 
mit einem LautergefaS; 

dem Lautergefafc ist eine Induktionsspule zugeordnet, die 
dem Einkoppeln von Hochfrequenzenergie in den Gefaft- 
inhalt dient, und die die Wandung des Lautergefaftes urn- 
gibt; 

mit einer Verbindungsleitung, die dem Oberfuhren von 
Schmelze vom Schmelzgefafc in das LautergefaR dient. 
Gemafc der Erfindung tritt die Verbindungsleitung im Bo- 
denbereich des Schmelzgefafces aus diesem aus, und im 
Bodenbereich des LautergefaBes in dieses ein. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum kontinuierli- 
chen Erschmelzen und Lautem von anorganischen Verbin- 
dungcn, insbcsondere von Glasern oder Glaskeramiken. Es 
kommen aber auch andere Substanzen in Betracht. 

Es sind zahlreiche Vorrichtungen bekanntgeworden, mit 
denen die genannten Materialien erschmolzen oder gelautert 
werden konnen. Siehe z. B. DE 33 16 546 CI. Dabei han- 
delt es sich um einen sogenannten Skulltiegel mit einer ge- 
kuhlten Tiegelwandung, femer mit einer Induktionsspule, 
die den Hegel umgibt und iiber die Hochfrequenzenergie in 
den Tiegelinhalt einkoppelbar ist. Damit laBt sich der Tie- 
gelinhalt auf auBerordentlich hohe Temperaturen bringen, 
die bis zu 3000°C reichen. 

Der Vorteil der Hochfrequenzbeheizung tiegt darin, daB 
die Tiegelwand deutlich kalter sein kann, als die Glas- 
schmelze. Die Kuhlung der Tiegelwandung kann iiber War- 
meabstrahiung oder iiber aktive Luft- oder Wasserkuhlung 
erfolgen. Beim Skulltiegel bildet sich im Wandbereich eine 
kalte Kruste aus arteigenem Material. Diese Kruste hat auf- 
grund der geringeren Temperatur eine sehr geringe elektri- 
sche Leitfahigkeit. Deshalb absorbiert sie keine Hochfre- 
quenzenergie und bildet einen stabilen arteigenen Hegel. 
Damit ist es moglich, nahezu beliebig hohe Schmelztempe- 
raturen zu erreichen; es muB lediglich durch ausreichende 
Kuhlung dafur gesorgt werden, daB die arteigene Wandung 
erhalten bleibt. Siehe beispielsweise EP 0 079 266. 

Dem Schmelzprozess muB sich in der Regel ein Lauter- 
prozess anschlieBen. Dabei hat das Lautem die Aufgabe, das 
crschmolzene Glas von physikalisch und chemisch gebun- 
denen Gasen zu befreien. Der Lautervorgang wird durch be- 
sondere Lautermittel, wie beispielsweise NaCl unterstutzt. 
Die Lautermittel tragen dazu bei, daB sich ausreichend 
groBe Gasblasen bilden, in die die Restgase aus der 
Schmelze eindiffundieren konnen. 

In letzter Zeit hat sich in zunehmendem MaBe die Forde- 
rung gestellt, den Vorgang des Erschmelzens einerseits so- 
wie den Vorgang des Lauterns konlinuierlich zu betreiben. 
WO 92 15531 beschreibt eine Vorrichtung, bei welcher das 
Einschmelzen und das Lautern in ein und demselben Tiegel 
stattfinden. Die beiden Prozesse sind nicht unabhangig von- 
einander steuerbar, was der Glasqualitat abtraglich ist. 

Die Vorrichtung laBt sich lediglich zur Hersteilung von 
Glasern mit geringeren Anforderungen an die Qualitat ver- 
wenden. AuBerdem ist die Lauterung bei dieser Vorrichtung 
wenig effektiv, weil standig kaltes Ausgangsmaterial im 
Oberflachenbereich der Schmelze nachgeruhrt wird und die 
Oberflache immer der kalteste Teil im Tiegel ist. 

US 4 780 121 beschreibt eine Vorrichtung, bei der ein er- 
stes GefaB vorgesehen ist, in welchem das Gemenge er- 
schmolzen wird, und eine zweites GefaB, in welchem das 
Lautern der geschmolzenen Glasmasse durehgefuhrt wird. 
Die im Schmelztiegel erzeugte Glasschmelze wird von oben 
her dem LautergefaB zugefuhrt. Dabei ist das keramische 
LautergefaB von einer Induktionsspule umgeben, mittels 
welcher Hochfrequenzenergie in das LautergefaB einkop- 
pelbar ist. Wegen des keramischen Lautertiegels ist die Er- 
zeugung hoher Temperaturen im LautergefaB begrenzt. Das 
Lauterergebnis bei dieser Vorrichtung ist unbefriedigend. 
Auch nach dem Lautem verbleibt noch Gas in der Glas- 
schmelze, und zwar in einem MaBe, das die Qualitat des 
Endproduktes in unannehmbarer Weise beeintrachtigt. 

Ein weiterer Nachteil dieser Vorrichtung besteht in fol- 
gendem: um die Vorrichtung kontinuierlich betreiben zu 
konnen, muB der Durchsatz durch das SchmelzgefaB ge- 
nauso groB sein, wie der Durchsatz durch das LautergefaB. 
Der Ablauf der Prozesse in den beiden GefaBen unterliegt 



aber unterschiedlichen Parametern. So muB die Temperatur 
im LautergefaB dem Lautervorgang anpassbar sein. Sie ist 
somit nicht frei wahlbar. Das mit dieser Vorrichtung durch- 
fuhrbare Verfahren hat den Nachteil, daB eine Regeiung des 
5 Glasflusses nicht moglich ist. Nur durch Verandem der Ab- 
laufoffnung im Einschmelzaggregat kann auf den Glasstand 
EinfluB genommen werden. Eine Regeiung oder auch nur 
Steuerung des Glasflusses aus dem HF-Bereich in ein Kon- 
ditionierungsbecken unabhangig von der Lautertemperatur 

10 ist nicht moglich. Die AusfluBgeschwindigkeit ist von der 
Temperatur im HF-Tiegelbereich abhangig. Andert sich die 
Temperatur im HF-Bereich, so erhoht sich der AbfluB auf- 
grund der niedrigen Viskositat der Schmelze. Damit sind 
drasusche Einschrankungen bezuglich der Moglichkeit der 

15 Temperaturvariation vorgegeben. Hohere Temperaturen im 
Lauterbereich konnen hochstens in Kombination mit einer 
Durchsatzsteigerung eingestellt werden. Damit wird der 
Vorteil der besseren Lauterung durch Temperaturerhohung 
aufgrund der geringeren Aufenthaltsdauer zerstort. Weiter- 

20 hin ist bei einem freien Glasfall in einen HF-Lauterteil nach- 
teilig, daB dabei Blasen eingeschlagen werden konnen. Sol- 
che eingeschlagenen Luftblasen enthalten hohe Stickstoff- 
anteile und sind somit nur sehr schwer auszulautern. Dieses 
Problem gilt noch verstarkt beim ttbergang vom HF-Be- 

25 reich in den Homogenisierungsbereich. Hierbei eingeschla- 
gene Blasen konnen die Schmelze nicht mehr verlassen, da 
keine Lauterung mehr stattfindet. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Vorrich- 
tung anzugeben, bei welcher das Schmelzen einerseits und 

30 das Lautem andererseits jeweils in einem eigenen GefaB 
durehgefuhrt werden, welche femer im konunuierlichen Be- 
trieb gefahren werden kann, und bei welcher insbesondere 
das Lautem zu einem einwandfreien Ergebnis fiihrt, d. h. zu 
einer weitgehenden Entgasung. 

35 Diese Aufgabe wird durch die Merkmale von Anspruch 1 
gelost. 

Die Erfinder haben folgendes erkannt: 
Wie oben ausgefuhrt, ist bei der Vorrichtung gemaB 
US 4 780 121 das LautergefaB dem SchmelzgefaB nachge- 

40 schaltet, und dabei unter diesem angeordnet. Die fliissige 
Schmelze sUomt somit dem LautergefaB im freien Fall zu. 
Die zustromende Schmelze ist verhaltnismaBig kalt. Die 
Oberflache des Inhaltes des LautergefaBes wird somit stan- 
dig von nachstromender, kalter Schmelze gebildet. Der 

45 groBte Teil der kalten und damit schweren Glasschmelze 
flieBt in die Mitte des Lautertiegels rasch zu dessen AusfluB. 
Die Entgasung hingegen findet im Bodenbereich des Lauter- 
gefaBes statt, weil dort die Aufheizung durch die Indukti- 
onsspule in starkerem MaBe wirksam werden kann, als im 

50 Bereich der Oberflache. Die Gasblasen bilden sich somit im 
Bodenbereich. Sie steigen zwar nach oben. Aufgrund der 
verhaltnismaBig hohen Viskositat der kalten Schichten im 
Spiegelbereich werden die Gasblasen dort jedoch am Auf- 
steigen und am Verlassen der Schmelze gehindert. Dies be- 

55 deutet, daB Gas in unerwiinschtem MaBe in der im Lauterge- 
faB enthaltenen Schmelze verbleibt. 

Durch die Erfindung werden diese Nachteile vermieden. 
Die relativ kalte Schmelze tritt im unteren Bereich des 
SchmelzgefaBes aus, wird am Boden des LautergefaBes in 

60 dieses eingeleitet und dort durch die HF-Energie erhitzt. Da- 
bei bilden sich Blasen aus den in der Schmelze enthaltenen 
Gase. Die Blasen steigen nach oben. Da die oberen Schich- 
ten der Schmelze relativ heiB und damit von geringer Visko- 
sitat sind, konnen die Gasblasen die Schmelze problemlos 

65 verlassen. 

Durch die Anwendung der Erfindung ist es moglich, den 
Inhalt eines hochfrequenzbeheizten Skull-Tiegels ohne ke- 
ramischen Innentiegel auf Temperaturen in der GroBenord- 
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nung von 2400 bis 2600° zu bringen, ja sogar auf 3000°C. 
Dies ist ganz besonders wichtig beim Lautem. Dabei wird 
das Glas von physikalisch und chemisch gebundenen Gasen 
befreit. Der Lautervorgang wird beim konventionellen Glas- 
schmclzcn durch Lautcrmittel wie Na 2 S0 4 , As 2 0 3 , Sb 2 03 5 
oder NaCl unterstiitzt. Diese Lautermittel zersetzen sich 
oder verdampfen bei Lautertemperatur und bilden Blasen, in 
die die Restgase aus der Schmelze eindiffundieren konnen. 
Die Lauterblasen miissen ausreichend groB sein, um in wirt- 
schafdich vertretbaren Zeitspannen in der Glasschmelze zur 10 
Oberflache aufzusteigen und dort aufzuplatzen. Bei den ge- 
nannten, hohen Temperaturen, die durch die Erfindung er- 
reicht werden, ist die Aufstiegsgeschwindigkeit eine sehr 
hohe. So erhoht sich z. B. die Aufstiegsgeschwindigkeit bei 
einer Temperaturerhohung von 1600°C auf 2400°C um den 15 
Faktor 100. Eine Blase mit einem Durchmesser von 0,1 mm 
steigt somit bei einer Temperatur von 2400°C ebenso 
schnell auf wie eine Blase mit einem Durchmesser von 
1 mm bei einer Temperatur von 1600°C. 

Durch die Erhohung der Lautertemperatur wird bei den 20 
meisten Gasen die physikalische und chemische Loslichkeit 
erniedrigt und somit die Hochtemperatur-Lauterung zusatz- 
lich unterstiitzt. 

Alternativ zur Steigerung der Aufstiegsgeschwindigkeit 
von Blasen und damit zur Absenkung der Lauterzeit kann 25 
auf den Zusatz von Lautermitteln in mehr oder minder star- 
kern Mafie verzichtet werden. Voraussetzung ist aber, daB 
das aufsteigende Gas an die Oberflache gelangen kann und 
daB die an der Oberflache befindlichen Blasen aufplatzen 
und daB sich kein Schaum bildet. 30 

Das erfindungsgemaBe Prinzip hat aber einen weiteren 
Vorteil: dadurch, daB die Schmelze von unten her in das 
LautergefaB strornt, im Bodenbereich, ist die Mantelflache 
des LautergefaBes weitgehend frei von Anschlussen. Damit 
laBt sich die Induktionsspule ungehindert und ohne jegliche 35 
raumliche Rucksichten derart anordnen, daB sie die Mantel- 
flache des LautergefaBes nach Belieben umgibt, so wie dies 
unter dem Gesichtspunkt des optimalen Einkoppelns von 
Hochfrequenzenergie wiinschenswert ist. 

Die Erfindung ist anhand der Zeichnung naher erlautert. 40 

Man erkennt ein EinschmelzgefaB 1. Dieses ist als ge- 
mauerte Wanne aus keramischem Material ausgebildet. Eine 
Verbindungsleitung 2 dient dazu, die im EinschmelzgefaB 1 
erzeugte Glasschmelze einem LautergefaB 3 zuzufuhren. 
Dem LautergefaB 3 ist eine Induktionsspule 5 zugeordnet. 45 
Die Induktionsspule 5 umgibt das LautergefaB 3 in der 
Weise, daB die Windungen der Spule 5 die vertikale Achse 
des LautergefaBes 3 im wesentlichen konzentrisch umge- 
ben. 

An das LautergefaB 3 ist eine horizontale Rinne 4 ange- 50 
schlossen. Sie dient dem Abkuhlen der Schmelze. Die Ab- 
kiihlung erfolgt hier von hohen Temperaturen, beispiels- 
weise aus dem Bereich von 2400 bis 3000°C auf eine Tem- 
peratur von 1600°C. Die Abkuhlrinne kann entweder aus ei- 
ner Steinrinne oder Keramikrinne bestehen, die luft- oder 55 
wassergekuhlt ist, oder aus einer hochfrequenzbeheizten 
Skullrinne. In der Abkuhlrinne kann eine Nachlauterung 
und die Resorption der Restblasen erfolgen. 

Am Ende der Rinne befindet sich zur Homogenisierung 
der Schmelze ein Ruhrtiegel 6 mit einem Ruhrer 6.1. Die 60 
Schmelze wird uber einen Speiser 6.2 dem Ruhrtiegel 6 ent- 
nommen, um dem Formgebungsprozess zugefuhrt zu wer- 
den. Der Rinne 4 ist ein Glasstandsrnesser 7 zugeordnet, mit 
welchem die geodatische Hohe des Spiegels der Glas- 
schmelze in der Rinne 4 erfaBt werden kann. 65 

Das Einschmelzen im EinschmelzgefaB 1 kann sowohl 
elektrisch als auch mit Brennern oder durch Kombination 
der beiden Mittel erfolgen. Im Bereich des Schmelzgefafies 



erfolgt die sogenannte Rauhschmelze. 

Die Verbindungsleitung 2 besteht entweder aus einem wi- 
derstandsbeheizten Platinrohr oder aus Feuerfestmaterial. 
Besteht die Verbindungsleitung 2 aus Feuerfestmaterial, so 
wird die Glasschmelze durch Einsatz von Elcktrodcn direkt 
beheizt. Alternativ kann die Beheizung auch von auBen er- 
folgen. 

Wie man sieht, ist die Verbindungsleitung 2 im unteren 
Bereich an das EinschmelzgefaB 1 angeschlossen. Sie tritt 
durch den Boden 3.1 des LautergefaBes 3 in dieses ein. Da- 
bei wird die Glasdichtheit an der Verbindungsstelle durch 
eine ringrormig angeordnete Wasser- oder Luftkuhlung er- 
reicht. Diese Dichtung, die in der Regel aus Platin besteht, 
dient auch gleichzeitig als Hochfrequenz-Abschirmung. Sie 
ist namlich elektrisch auf Erdpotential gelegt. Dadurch wird 
verhindert, daB Hochfrequenz-Streustrahlung durch die Ver- 
bindungsleitung 2 und durch die Elektroden aus dem Hoch- 
frequenzbereich herausgefuhrt werden kann, und daB dort 
die Regelung und Steuerung anderer elektrischer Kompo- 
nenten gestort wird. Bei Bedarf konnen Glasdichtung und 
elektrische Erdung auch voneinander getrennt aufgebaut 
werden. 

Das LautergefaB 3 selbst ist modular und damit sehr flexi- 
bel aufgebaut. Es besteht aus mehreren Segmenten mit ma- 
anderformig gefuhrten, wassergekiihlten Kupfer- oder Edel- 
stahlrohren. Die Segmente sind im Bodenbereich elektrisch 
kurzgeschlossen, um bei sehr hohen Schmelztemperaturen 
eine Lichtbogenbildung zwischen den Segmenten zu verhin- 
dern. Dies kann beispiels weise dann auftreten, wenn die Iso- 
lationskruste des arteigenen Materials sehr dunn wird. Ein 
KurzschluB ware auch im oberen Bereich des LautergefaBes 
3 denkbar. Nachteilig ist dabei die Verdrangung des Hoch- 
frequenzfeldes in den unteren LautergefaBbereich, weil dies 
zu einer Abkuhlung der Schmelzoberflache fiihren kann. 

Bei Lautertemperaturen bis 1650°C kann die Lauter- 
wanne auch aus einem keramischen Material bestehen. In 
das keramische Material darf aber die Hochfrequenz nicht 
einkoppeln, da sonst die Wanne von der Hochfrequenz auf- 
geschmolzen wird. Keramische Wannen haben den Nach- 
teil, daB sich durch Warmeabstrahlung die Luft zwischen 
der Wanne und den Hochfrequenzspulen so weit erhitzen 
kann, daB es zu einem Uberschlag kommt. Fur Lautertempe- 
raturen uber 1650°C ist der Skull-Tiegel meist vorteilhafter, 
da hierbei die Tiegelwand intensiv durch wasser- oder luft- 
gekiihlte Metallrohre gekiihlt werden kann. Mit dem Skull- 
Tiegel lassen sich nahezu beliebig hohe Lautertemperaturen 
erreichen, da die maximale Lautertemperatur nicht durch die 
Tiegelkorrosion begrenzt wird. 

Das Schmelzvolumen des LautergefaBes 3 wird derart ge- 
wahit, daB die Verweildauer flir das geforderte Lauterergeb- 
nis gerade ausreichend ist. Aus energetischer Sicht ist jede 
"Oberdimensionierung zu vermeiden. Die Kuhlung der damit 
verbundenen, grbBeren Wandverluste muB namlich durch 
zusatzliche Hochfrequenzlei stung kompensiert werden. Fur 
Aluminosilikatglaser hat sich z. B. gezeigt, daB zur Laute- 
rung eine Verweildauer von 30-60 min bei Lauterungstem- 
peraturen von zum Beispiel 2200°C ausreichend ist. 

Das EinschmelzgefaB ist, wie oben ausgefuhrt, aus Feuer- 
festmaterial gemauert. Stattdessen kbnnte es auch als Skull- 
degel ausgefuhrt sein. Es hat dann denselben Aufbau, wie 
das hier beschriebene LautergefaB mit einer Induktionsspule 
zum Einkoppeln von Hochfrequenzenergie in den GefaBin- 
halt. 

Durch den Aufbau nach dem Prinzip kommunizierender 
Rohren ist die Glasstandsregelung sehr einfach. Die Mes- 
sung des Glasstands erfolgt im konventionellen Schmelzbe- 
reich der Rinne (kurz vor dem Ruhrer). Da alle Komponen- 
ten miteinander verbunden sind, ist damit der Glasstand im 



BEST AVAILABLE COPY 




DE 199 39 



5 



gesamten Schmelzaggregat bekannt. Die MeBgroBe vom 
Wannenende kann zur Steuerung des gesamten Glasstands - 
von der Einschmelzwanne, iiber das HF-Lauterteil bis zur 
Rinne verwendet werden. 

Diesc cinfachc Steuerung des Glasstandes ist mbglich, da 5 
es hier gelungen ist, den HF-Lauterteil in das System der 
Wanne als kommunizierendes Bauteil zu integrieren. Der 
Durchsatz kann vollkommen unabhangig von der HF-Lau- 
tertemperatur und der Viskositat im Lauteraggregat geregelt 
werden. 10 

Am Ende der Rinne befindet sich zur Homogenisierung 
der Schmelze ein Ruhrtiegel (6). Uber einen Speiser (7) 
wird das Glas aus der Wanne entnommen und dem Formge- 
bungsprozeB zugefiihrt. 

Zum Schutz vor Abstrahlung der von der Hochfrequenz- 15 
einrichtung erzeugten elektromagnetischen Felder konnen 
das SchmelzgefaB (1) und/oder das LautergefaB (3) inner- 
halb eines leitfahigen Kafigs angeordnet werden. 

Patentanspriiche 20 

1. Vorrichtung zum kontinuierlichen Erschmelzen und 
Lautern von anorganischen Verbindungen, insbeson- 
dere von Glasern oder Glaskeramiken; 

1 . 1 mit einem EinschmelzgefaB (1) ; 25 

1.2 mit einem LautergefaB (3); 

1.3 dem LautergefaB (3) ist eine Induktionsspule 
(5) zugeordnet, die dem Einkoppeln von Hochfre- 
quenzenergie in den GefaBinhalt dient, und die die 
Wandung des LautergefaBes (3) umgibt; 30 

1.4 mit einer Verbindungsleitung (2), die dem 
"Oberfuhren von Schmelze vom EinschmelzgefaB 
(1) in das LautergefaB dient; 

1.5 die Verbindungsleitung (2) tritt im Bodenbe- 
reich des EinschmelzgefaBes (1) aus diesem aus, 35 
und im Bodenbereich des LautergefaBes in dieses 
ein. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verbindungsleitung (2) aus dem Bo- 
denbereich 1.1 des EinschmelzgefaBes (1) seitlich aus- 40 
tritt, und durch den Boden 3.1 des LautergefaBes (3) in 
dieses eintritt. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB dem LautergefaB (3) eine Abkuhl- 
rinne (4) nachgeschaltet ist. 45 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Abkuhlrinne (4) ein Ruhrtiegel (6) 
nachgeschaltet ist. 

5. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das gesamte Schmelzaggre- 50 
gat (1) in modularer Bauweise erstellt ist. 

6. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das SchmelzgefaB (1) und/ 
oder das LautergefaB (3) innerhalb eines leitfahigen 
Abschirmkafigs angeordnet sind. 55 

7. Verfahren zum Betreiben in einer Vorrichtung ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schmelze kontinuierlich aus dem 
EinschmelzgefaB (1) von unten her dem LautergefaB 
(3) zugefuhrt wird, und im oberen Bereich iiber eine 60 
Abkuhlrinne (4) in ein Abstehteil (6) flieBt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Schmelzenspiegel im EinschmelzgefaB (1) 
im LautergefaB (3) in der Abkuhlrinne (4) sowie im 
Abstehteil (6) nach Art kommunizierender Rohren sich 65 
auf ein und demselben Niveau befindet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB das EinschmelzgefaB (1) 
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aus keramischem Steinmaterial aus Piatin oder aus ei- 
ner Platinlegierung erstellt ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB das EinschmelzgefaB (1) 
aus einem sogcnannten Skulltiegel besteht, und daB die 
Glasschmelze im EinschmelzgefaB (1) mittels Hoch- 
frequenz beheizt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Verbindungsleitung (2) 
zwischen dem EinschmelzgefaB (1) und dem Lauterge- 
faB (3) aus einem beheizbaren Platinrohr oder aus einer 
beheizbaren Steinrinne hergestellt ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das LautergefaB (3) aus ei- 
nem Keramiktiegel besteht, und daB die Schmelze im 
LautergefaB (3) mittels Hochfrequenz beheizt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schmelze im Lauterge- 
faB (3) auf Temperaturen von 1300°C bis 1700°C (vor- 
zugsweise von 1400°C bis 1650°C) aufgeheizt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB das LautergefaB (3) aus ei- 
nem Skulltiegel besteht, und daB die Schmelze im Lau- 
tergefaB (3) mittels Hochfrequenz beheizt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Skulltiegel im Boden- 
bereich elektrisch kurzgeschlossen wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schmelze im Lauterge- 
faB auf Temperaturen von 1400°C bis 3000°C, vor- 
zugsweise von 1650°C bis 2500°C aufgeheizt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schmelze in der Ab- 
kuhlrinne (4) von der Lautertemperatur im LautergefaB 
(3) auf 1500°C bis 1550°C - bei einem Platin-Absteh- 
teil (6) - bzw. auf 1500°C bis 1650°C - bei einem Ab- 
stehteil (6) aus keramischen Material - abgekuhlt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB die zu lauternden Glaser 
eine elektrische Leitfahigkeit von uber 0,01 Q~ l X 
10 cm" 1 bei 1600°C besitzen. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB die zu lauternden Glaser 
frei von toxischen Lautermitteln wie AS2O3 oder SD2O3 
sind. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, daB die zu lauternden Glaser 
frei von zusatzlichen Lautermitteln sind. 
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